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Bu ¢alismada, trifenil fosfat ile yanmazlik 6zelligi gelistirilmis ve plastiklestirilmis poli(laktik asit)’in 6zellikleri
tizerine farkli nano katkilarim etkisi incelenmistir. Bunun i¢in dncelikle plastiklestirilmis ve trifenil fosfat eklenmis
poli(laktik asit) kompoziti kontrol numunesi olarak tiretilmistir. Bu kompozite ti¢ farkli oranda nanokil, karbon
nanotiip ve amino propil izobiitil poli(hedral oligomerik silseski okzan), alev geciktirici miktart azaltilarak
eklenmistir. Ornekler, ekstruderde eriyikten karistirma ve enjeksiyon kaliplama yontemleri ile hazirlanmistir. Elde
edilen orneklerin 1s1l, mekanik, yanmazlik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Cekme testine gére %1 amino
propil izobiitil poli(hedral oligomerik silseski okzan) igeren nanokompozit en yiiksek ¢ekme dayanimi ve kopma
uzamasi degerini gostermistir. Karbon nanotiip ve amino propil izobiitil poli(hedral oligomerik silseski okzan)
kullanildigr durumda, artan yiikleme miktarina bagl olarak kopma uzamasi ve ¢ekme dayanimi degerleri
diismiistiir. Termogravimetrik analiz sonuglarina gére tim nanokompozitlerin bozunma sicakliklarinin iiretim
sicakligindan yiiksek oldugu goriilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu analizinde, trifenil fosfat, nanokil ve
karbon nanotiip icerikli kompozitlerde homojen bir dagilim gozlenmistir. Gegirimli elektron mikroskobu analizi
bu sonucu desteklerken, amino propil izobiitil poli(hedral oligomerik silseski okzan) igerikli nanokompozitde
nanoboyutta agregalar gézlenmistir. Yapilan sinirlayici oksijen indeksi testi sonucunda en iyi deger nanokil icerikli
kompozitlerde elde edilmistir. Dikey yanma testinin sonuglarina gore ise %1-2 nanokil iceren kompozitler V-0
smifi ile en iyi yanmazlik 6zelligi sergilemistir.

Investigation of the different nanoparticules effects on the improved flame retardancy
properties and plasticized of poly (lactic acid)

HIGHLIGHTS

e  Comparison study to the effects of the nanoparticles on the poly (lactic acid) based matrix.

LOI value was increased with the nanoclay

e Improved flame retardant properties were obtained for PLA based material by using nanoclay
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In this study, the effect of nano-particles on the properties of plasticized and improved flame retardancy with
triphenyl phosphate (TPP) of poly (lactic acid) PLA were investigated. Plasticized PLA/TPP was used as control
sample. Different amounts of carbon nanotubes (CNT), nanoclays (NC) and aminopropyl isobutyl poly (hedral
oligomeric silsesquioxane) (A-POSS) particles were added to this composite due to decreasing TPP amount.
Nanocomposites were prepared by using extruder and injection molding equipment. The characteristic properties
of composites were determined by using mechanical, thermal, and morphological and flammability tests. 1% A-
POSS containing nanocomposite were showed highest breaking strength and elongation at break value. The
breaking strength and elongation value decreased due to the increasing loading level of nanoparticles. The
decomposition temperature of A-POSS and all prepared composites is higher than the processing temperature.
Scanning Electron Microscope (SEM) analysis for TPP, NC and CNT containing nanocomposites exhibited the
more homogeneous filler distribution. While the Transmission Electron Microscope (TEM) analysis supported this
result, nano scale aggregation is observed for the A-POSS containing nanocomposites. Highest Limiting Oxygen
Index (LOI) value was obtained for the NC including composites. 1 and 2 % NC including composites were showed
V-0 class according to the UL-94 flammability test.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Son yillarda, petrol temelli enerji kaynaklarmin hizla
azalmasi ve ¢evre kirliliginin artmasi gibi nedenlerle, ¢evre
dostu, biyobozunur polimerlere olan ilgi ve bu konuda
yapilan caligmalar giderek artmugti. Bu nedenle,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen ve biyolojik
olarak pargalanabilen yeni malzemelerinin gelistirilmesi i¢in
ugrasilmaktadir. En ¢ok bilinen biyobozunur polimerler
“alifatik poliesterler”dir. Bu grubun onemli polimerleri
arasinda poli(laktik asit) (PLA), poli(e-kaprolakton) (PCL),
poli(biitilenadipat teraftalat) (PBAT) ve polihidroksibiitiirat
(PHB) bulunmaktadir. Bu polimerler arasinda ise PLA gerek
fiziksel Ozellikleri gerekse yenilenebilir kaynaklardan
ekonomik olarak elde edilmesi ve petrol temelli polimerlerin
yerini alabilmesi gibi nedenlerden dolay1 dikkat cekmektedir
[1]. Ancak PLA, kimyasal bilesimi ve kendine 0zgii
molekiiler yapis1 sebebiyle diger sentetik polimerler gibi
kolay alevlenebilir 6zelliktedir ve sinirlayici oksijen indeksi
(LOI- limiting oxygen index) sadece 19’dur [2]. PLA’nin
kolay alevlenebilirligi, onun ¢esitli endiistriyel alanlarda
kullanimin1  kisitlamaktadir. Bu nedenle, PLA’ya alev
geciktiricilik 6zelliginin kazandirtlmasi hala 6nemli bir konu
olmaktadir  [3]. Literatiir incelendiginde, PLA’ya
plastiklestirici eklemeden yapilan alev dayanimi arttirma
caligmalarinda, kirilgan yapida olan PLA’nin daha fazla
kirllganlastigt ve toklugunun azaldigi belirtilmistir. Bu
nedenle bu sorunun ¢dziimii i¢in plastiklestirilmis PLA’nin
matris  olarak  kullanilmasi  Onerilmistir.  PLA’ya
plastiklestirici eklenmesi ile ¢ekme dayanimi ve modiil
diismekte fakat kopma uzamasi degerleri artmaktadir. Bu
noktada matrise nano katkilar ekleyerek mekanik
ozelliklerin iyilestirilebilecegi diistiniilmiistiir. Bununla
birlikte, literatiirde PLA ’nin alev dayanimini alev geciktirici
katk1 maddeleri kullanilarak artirmaya ¢alisan ¢aligma sayisi
olduk¢a sinirlidir. Plastiklestirilmis PLA kullanilmasi ile
yapilan ¢aligma sayisi ise birkag tanedir. Bu ¢alismalardan
bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

De-Yi Wang vd. [4] yapt181 bir ¢alismada fosfor igerikli PLA
(PPLA) sentezi gergeklestirilmis ve sentezlenen PLA nin iyi
bir alev geciktirici oldugu sonucuna varilmstir. Saf PLA’ya
%S5’lik bir PPLA ilavesi ile iyi alev geciktirici 6zelliklerinin
elde edildigi saptanmistir. PPLA’nin igerigi %10’dan daha
fazla arttirilirsa LOI degerinin 35 oldugu, UL-94 degerin ise
V-0 sinifi gosterdigi tespit edilmistir. Gonzalez vd. [5]
yapmig oldugu bir ¢alismada ise PLA’nin alev geciktirici
davranisini anlamak ve gelistirmek i¢in, yapisal olarak iki
farkli katki maddesi sepiyolit (lilletasi) ve montmorillonitin
(aktif kil/kil minerali) etkisi incelenmistir. Bu katki
maddeleri matrise 6ncelikle teker teker sonrada birlikte %5
oraninda katilmistir. Hibrit malzemenin molekiil agirliginin
biiyiik olgiide azaltilmasinin 1s1l kararlilik ve yanma
performansini negatif yonde etkiledigi goriilmiistiir. Paul vd.
[6] calismalarinda, eriyik harmanlama yolu ile %20
poli(etilen glikol) 1000 (PEG 1000) ve farkli miktarlarda
organo modifiye montmorillonit kullanarak, nanokompozit
bazli plastiklestirilmis PLA hazirlamislardir. Sabit dolgu
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diizeyinde, bis-(2-hidroksietil) metil amonyum katyonlari ile
organo-modifiye edilmis monmorillonitin 1s1l kararlilik
acisindan daha biiylik bir etki getirdigini, kil miktarinin
arttirilmast ile plastiklesmis polimer matrisinin 1s1l bozunma
baslangicinin  geciktigini tespit etmislerdir. Peijs ve
Hapuarachchi [7] tarafindan yapilan bir ¢aligmada Sepiyolit
nanokil (Sep) ve ¢ok duvarli nanotiip (MWNT) katkilar
kullanilarak Poli(laktik asit) bazli kompozit iiretimi
gergeklestirilmistir. Calismada ayrica bu katkilarin hibrit
formlarinin etkileri ve segilen bir bilesim i¢inde kenevir
katkisinin etkisi konik kalorimetri cihazi kullanilarak
incelenmistir. Sepiyolit vee MWNTs temelli PLA icli
sistemi i¢in 1s1 birakma kapasitesi (HRC) degerlerinde %58
oraninda azalma goézlemlenirken, kenevir ilavesi ile bu
azalma %45 e dismistir. Fontain ve Bourbigot [8]
tarafindan yapilan bir derleme caligmasinda ise PLA’ya az
miktarda eklenen kilin 1s1 salinim kapasitesini %40 oraninda
azalttig1 belirtilirken, karbon nano tiip eklenmesinin de alev
geciktiriciligi  etkiledi belirtilmistir. Solarski vd. [9]
tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise yine PLA’ya farkh
oranlarda kil (closite 30B) katilmis ve artan kil oraniyla baglt
olarak alev geciktiricilik Ozelligi iyilesirken, kopmada
uzama degerlerinin ¢ok diistiigii gozlenmistir. Kodal vd. [10]
cesitli POSS tipleri ile yaptiklar1 bir ¢alismada ise POSS
eklenmesi ile plastiklestirilmis PLA matrisinin T, degerinin
diistligiinii, POSS partikiillerinin PLA nin kristallenmesi i¢in
etkili oldugunu, POSS partikiillerinin = varligr ile
kompozitlerin 1s1l kararliligimin gelistigi bildirmislerdir.
Aydogan vd. [11] tarafindan yapilan bir caligmada ise NK ve
kabaran alev geciktirici ilavesinin rijit poliiiretan koépiik
malzemelerinde, 1s1l bozunma ve yanma davranigina olan
etkileri incelenmis ve NK ilavesi ile kopiik malzemenin 1s1l
bozunmaya kars1 direncinin arttigi belirlenmistir. Yemisci
[12] tarafindan  yapilan bir tez  ¢alismasinda,
plastiklestirilmis PLA’ya %10 yiikleme oraninda TPP
eklendiginde, PLA’nin yanmaya kars1 direncinin arttigt ve
mekanik 6zelliklerin en az etkilendigi goriilmiistiir.

Bu calismada ise literatiirden farkli olarak PEG ile
plastiklestirilmis ve trifenil fosfat (TPP) ile alev geciktiricilik
ozelligi iyilestirilmig, PLA’ya farkli nano katkilarin etkileri
incelenmis ve karsilastirilmigtir.  TPP’nin yerine artan
miktarlarda  nano  katki  maddeleri  eklendiginde
kompozitlerin 6zelliklerine nano katkilarin etkisinin ne
olacag arastirilmistir. Nano katki olarak NK, CNT ve A-
POSS secilmistir. Ornekler eriyikten harmanlama ve
enjeksiyon ile kaliplama yontemleri kullanilarak hazirlanmig
ve Orneklerin 1s1l, mekanik, yanmazlik ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir.

2.DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Poli(laktikasit) ~ (Natureplast), =~ PEG  (Aldrich) ile
plastiklestirilerek kompozitlerin ana matris malzemesi

olarak kullanilmigtir. Alev geciktirici olarak trifenil fosfat
(TPP (Across)) ve nanokatki olarak da A-POSS, karbon
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nanotiip (Nanocyl 7000, Belgium) ve kil (ESAN Nano 1-
140, Eczacibasi) se¢ilmistir. Kullanilan malzemelerin ticari
adlar1 ve 6zellikleri Tablo 1°de 6zetlenmistir.

2.2. Deneysel Calisma (Experimental Work)

2.2.1. Alev geciktiricili pla érneklerinin hazirlanmasi
(Prepared flame retardant pla samples)

Kompozit iiretiminde kullanilacak PLA, vakumlu etiivde
80°C’de bir gece, nanokil ise 50°C de 4 saat kurutulmustur.
Tiim bilesimler, 180°C de 3 dk. karistirma siiresi ve 100 rpm
karistirma hizinda laboratuvar dlgekli ekstruderde eriyikten
harmanlama yontemiyle hazirlanmigtir. Daha sonra 6 bar
basing, 8 sn. tutma siiresi ve 25°C kalip sicaklifi ile
laboratuvar &lgekli enjeksiyon makinast kullanilarak
kaliplanmigtir. Hazirlanan bilesim oranlar1 ve Ornek
kodlamalar1 Tablo 2°de verilmistir.

PLA/PEG kontrol bilesimi ve tim bilesimlerde agirlik¢a
%10 oraninda plastiklestirici kullanilmistir. Yanmazlik
ozelligi veren TPP’de yine agirlikca %10 oraninda

PLA/PEG/TPP orneginde kullanilmigtir [12].
Nanokompozitlerde ise nano boyutlu katki eklendik¢e TPP
orani azaltilmistir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

2.3.1. Diferansiyel taramali kalorimetre
(Differential scanning calorimeter) (DSC)

Uretilen kompozitlerin 1s1l davranisi Mettler Toledo DSC 1
Star marka DSC cihazinda siipiiriicii gaz olarak azot
kullanilarak incelenmistir. Once, 25°C ile 200°C araliginda,
10°C/dakika 1sitma hizi ile 1sitilan 6rnekler, bu sicaklikta 5
dakika bekletilmistir. Daha sonra, 200°C’den 25°C’ye
10°C/dakika sogutma hiz1 ile sogutulmugtur. Daha sonra 200
°C’ye kadar ikinci bir 1sitma islemi uygulanmigtir. Elde
edilen DSC termogramlarindan Orneklerin camsi gegis
sicaklig (Ty), erime sicaklig1 (Tr) degerleri okunmus ve %
kristalinite ~ degerleri  asagidaki esitlik  kullanilarak
hesaplanmigtir (Es. 1).

_ AHp—AH,

o
/o XC AHfJCtS

(M

Tablo 1. Kompozitlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler (Using Materials For The Preparation Of The Composites)

Malzeme Ticari ad1 ve firma Ozellikleri
Ekstriizyon ve film uygulamalar1 i¢in Tr: 170-
Poli(laktikasit), PLA ;I;g’r:%;gtos’ 180°C Yogunluk: 1.25 g/cm® MFI: 10-30 g/10dk
p (190°C, 2.16 kg) M;: ~ 200000
Poli(etilen glikol), PEG Aldrich M;: ~ 8000 Ty 62°C
Trifenil fosfat (TPP) Across Erime sicakhig1 53 °C Molekiil agirhigi 326 g/mol
Aminopropilizobiitil- . . FW: 874,58 g/mol Coziindiigii Coziictiler: THF
POSS (A-POSS) Hybrid Plastics INC. | 1o form Gériiniim: Beyaz Toz
. ESANnano 1-140 Tabakalar aras uzaklik: 38-40 A Tane boyutu
Nanokil ESAN Eczacibasi, . PO
o <15 mikron Goriinim: Beyaz Toz
Tiirkiye
. . : ancic 104
Karbon nanotiip Nanogyl 7000; Ortalama cap1: 10 nm Elektriksel direnci: 10
(Belgium) ohm.cm

Tablo 2. Hazirlanan Kompozitlerin Karigim Oranlart (Composition Of The Prepared Composites)

Bilesim Ornek PLA PEG TPP NANOKIL APOSS CNT
Sayis1 w%) (wW%) (wW%) (W%) (w%) (w%)
1 PLA PEG 90 10 - - - -
2 PLA PEG_TPP 81 9 10 - - -
3 PLA PEG TPP_%INK 81 9 9 1 - -
4 PLA_PEG_TPP_%?2NK 81 9 8 2 - -
5 PLA PEG _TPP_ %3NK 81 9 7 3 - -
6 PLA_PEG_TPP_%I1APOSS 81 9 9 - 1 -
7 PLA_PEG_TPP_%2APOSS 81 9 8 - 2 -
8 PLA PEG_TPP_%3APOSS 81 9 7 - 3 -
9 PLA_PEG_TPP_%ICNT 81 9 9 - - 1
10 PLA PEG TPP_%2CNT 81 9 8 - - 2
11 PLA _PEG_TPP_%3CNT 81 9 7 - - 3

1111
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Esitlikteki AHy her 6rnek icin erime entalpisi AH. her bir
ornek icin kristallenme entalpisi, & agirlik fraksiyonu olarak
kullamlmustir, PLA i¢in AH; degeri literatiirden 93,7 j/g
almmstir [13].

2.3.2. Cekme testi (Tensile test)

Kompozitlerin ¢ekme &zellikleri ISO 527 5 A standardina
gore Instron marka ¢ekme testi cihazt kullanimiyla
belirlenmistir. Her bir 6rnek i¢in 5 adet numune test
edilmistir ve ortalama deger hesaplanmistir. Orneklere test
cihazinda S5mm/dk hiz ile uzayacak sekilde kuvvet
uygulanmigtir.  Cekme  testinde  Orneklerin  ¢ekme
dayanimlari1 ve kopma uzama degerleri belirlenmistir.

2.3.3. Termogravimetrik analiz (Thermogravimetric analysis) TGA

Deney Mettler Toledo TGA-1 star model cihazla yapilmustir.
TGA analizi 5-10 mg aralifindaki 6rnek icin 25C’den
800C’ye 10C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
Orneklerin %95 ve %5’inin bozunma sicakliklari, ortalama
bozunma sicakliklar: ve kalan kiil miktar: tayin edilmigtir.

2.3.4. Smrlayici oksijen indeksi (LOI) Yanabilirlik Testi
(Limited oxygen index Flammability test)

Orneklerin ‘limit oksijen indeks’ (LOI) degerleri TS 11162
Standardina gore belirlenmistir. Enjeksiyon kaliplama
yontemiyle hazirlanan 6rnekler, 50 mm’lik bolimii
isaretlenerek, icinden yukari dogru oksijen ve azot gecen
baca i¢ine diisey olarak yerlestirilmistir. Ardindan
numunenin {ist ucu tutugana kadar oksijen miktar1 ayarlamasi
yapilmig ve tutusan numunenin yanma davranigi
gozlemlenmistir. Bu testte her 6rnek bilesiminden 3 adet test
edilmis ve sonuglar ortalama deger olarak verilmistir.

2.3.5. UL-94 Testi (UL-94 Test)

UL94 standardina gore yapilan yanmazlik testlerinde
malzeme, belirli agilarda ve belirli boyutlardaki bir alev
kaynagina yine standartta belirlenmis siirelerde temas
ettirilir. Malzemede olusan alevin sénme siireleri, alevin
malzemeyi damlatarak bagka bir yanici kaynaga alevi
sigratma veya sigratmama kabiliyeti test edilerek Olgiiliir.
Ornegin alt kismi aleve maruz birakilir ve bekin iist kismu ile
Ornegin alt kenar1 arasinda 10 mm’lik bir bosluk birakilir.
Alev 10 saniye boyunca uygulanir ve uzaklastirilir. Alevin

sonmesi i¢in gerekli olan t1 siiresi kaydedilir. Sonme olay1
gerceklestikten sonra, drnek tekrar 10 saniye boyunca aleve
maruz birakilir. Alev sdnme siiresi t2 ve sdnme sonrasi kor
goriiniimiiniin devam etme siiresi t3 ile birlikte not edilir.
Test boyunca 6rnegin alt kisminda konumlandirilmis halde
bulunan pamugu tutusturmak i¢in diisen damlalar not
edilmelidir. Bu veriler esliginde malzemenin tutusabilirligi,
her bir 6rnegin bireysel yanma siiresi, tiim drneklerin toplam
yanma siiresi ve diigen damla sayisi ile alakali olarak {i¢
kategoride (VO, V1, V2) smiflandirtlir. UL-94 testi igin
siiflandirma sartlar1 Tablo 3’ de verilmistir [14].

2.3.6. Taramali elektron mikroskopisi
(Scanning electron microscope) (SEM)

Cekme testi o6rneklerinin kirilmis yiizeylerinin morfolojileri
taramali  elektron mikroskobu (SEM) analizi ile
incelenmistir. Bunun i¢in (JEOL JSM-6510) marka cihaz
kullanmilmis ve oOrnekler test edilmeden once altin ve
palladium ile kaplanmustir.

2.3.7. Gegirimli elektron mikroskopisi

(Transmission elektron microscope)

G? Spirit Biotwin model Yiiksek Kontrasth Gegirimli
Elektron Mikroskobu CTEM kullanilmistir. Darbe testi
orneklerinden 5x5x10 mm boyutlarinda olacak sekilde
ornekler hazirlanmis ve TEM igin ultramikrotomda kesit
almmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Mekanik Ozellikler (Mechanical Characteristics)

Uretilen &rneklere yapilan cekme testi sonucunda kopma
dayanimi ve kopmada uzama degerleri incelenmis ve Sekil
1’de orneklerin ¢ekme dayammi degerleri, Sekil 2’de de
kopmada uzama degerleri verilmistir. Saf PLA’ya
plastiklestirici eklenmesi ile ¢ekme dayanimimin diistigii
bilinmektedir ve literatiirde de bircok yazar bu konuda
benzer sonuglar elde etmistir [2, 15]. Bu c¢aligmada
kullanilan PLA ¢esidine bagli olarak PLA/PEG in ¢ekme
dayanimi 37,06 MPa olarak belirlenmistir ve PLA/PEG’e
yanma geciktirici olarak TPP eklendiginde, bu deger
yaklagik 20 MPa’a diigmiistiir. Plastiklestirilmis PLA/TPP
bilesimine, karbon nanotiip ve APOSS nano katkilarinin
ilavesi genel olarak yiikleme miktar1 artttkca kopma

Tablo 3. UL-94 Testi I¢in Siniflandirma Sartlari (Clasification Conditions for UL-94 test)

VO V1 V2

Ti(Alev sonme siiresi)
T>(Alev sonme siiresi 2.uygulama)

ti+t2(Bes 6rnek i¢in, 10 uygulama sonrasi alev sonme siiresi) <50s

tr+t3(Alev sonme siiresi tove sonme sonrasi kor gorlinlimiin devam etme stiresi

t3)

Pamugun damlayan parcalar, damlalar ile alev almasi

P arcanin tamamen yanmasi

<l0s <30s <30s

<l0s <30s <30s

<250 <250
S S

<30s <60s <60s

Hayir Hayir  Evet
Hayir Hayrr Hayir
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45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10

Celeme Dayammm (MPa)

mPL APEG

uPL A'PEG/TFP

uPL APEG/TPP 2% 1APOSS

uPL APEG/TPP242APOSS

uPL APEG/TPP243APOSS
PLAPEG/TPP%INK

B PL APEG/TPP26INK

uPL APEG/TPP243NK

EPLATPEG/TPP2ICNT

mPL APEG/TPPA42CNT

EPL APEG/TPP243CNT

Sekil 1. PLA Bazli Kompozitlerinin Cekme Dayanimi Degerleri (Tensile Strengths Values of the PLA Based Composites)
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Sekil 2. PLA bazli kompozitlerin Kopma Uzamasi Degerleri (Elongation At Break Values of the PLA Based Composites)

dayanimi degerlerini diislirmiistiir. Nanokil ilavesinde ise bu
egilim gozlenmemigtir. Matrise alev geciktirici eklenmesi ile
birlikte yanma oOzelliklerinin gelistigi fakat matrisin daha
kirilgan hale geldigi literatiirde yapilan c¢alismalarda
goriilmiis ve bu nedenle tokluk ile alev dayanimin es zamanli
olarak artirtlmasi Onerilmistir [2]. Calismada, saf PLA’nin
kopma uzamasi degeri 0,07 (mm/mm) olarak belirlenmistir.
Saf PLA’ya eklenen PEG in plastiklestirici etkisiyle birlikte
kopma uzamasinda belirgin bir artis gozlenmistir.

Ayrica, PLA/PEG’e TPP ilavesinin kopma uzamasi degerini
oldukga fazla arttirdigi goriilmektedir (Sekil 2). Bu sonucun
sebebinin TPP’nin poliester bazli polimerler icinde
gosterdigi  plastiklestirme  etkisinden  kaynaklandigi
diistiniilmektedir [16]. Nanpartikiilerin eklenmesi ise yine
karbon nanotiip ve A-POSS kullanildigi durumda, artan
yiikleme miktarina bagli olarak kopma uzamasi degerlerini
azaltmigtir.  Ayrica CNT  kullanilan  kompozitlerde
PLA/PEG’in verdigi uzama degerinin altinda uzama
degerleri elde edilmistir. Erpek ve digerlerinin yapmis
oldugu bir calismada plastiklestirilmis PLA’ya NK

ilavesinin kopmada uzamayi belirgin bir bigimde
destekledigi goriilmiistiir [17]. Bu c¢aligmada da ise NK
katkisinin PLA/PEG’e gore uzama degerlerini 6nemli dl¢iide
etkilemedigi goriilmiistiir.

3.2. Termal Ozellikler (Thermal Properties)
3.2.1. DSC analizi (DSC analysis)

Kompozitlerin cams1 gegis sicakligi T, (°C), erime sicakligt
Tm (°C), kristallenme entalpisi AH. (J/g), erime entalpisi
AHp (J/g) ve yiizde kristalinite degerleri X, (%) gibi 1s1l
ozellikleri DSC analizi ile degerlendirilmistir. DSC analizi
sonuglar1 Tablo 4’de goriilmektedir. PLA’ya plastiklestirici
olarak agirlikca %10 PEG eklendiginde Tg degeri 48,4°C
elde edilmistir. Daha sonra, plastiklestirilmis PLA’ya TPP
ilavesi ile T, degerinde bir miktar artig oldugu goriilmiistiir.
Nano katkilardan karbon nanotiip ve APOSS ilavesinin T,
degerini anlamli bir sekilde etkilemedigi ve mnanokil
ilavesinin ise Ty degerini diisiirdiigi gozlenmistir. Bu
sonuglara gore nanokil takviyesinin PEG ile birlikte es
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plastiklestirici olarak davrandigi soylenebilir. Literatiirde de
bazi POSS tiirlerinin de bu sekilde es plastiklestirici olarak
davrandigi bildirilmistir [10]. Genel olarak, PLA/PEG’e TPP
eklenmesi T, degerlerini 152°C dan 149°C’a disiiriirken,
nanokatkilarin eklenmesi ise 148°C’a diiglirmiistiir. PLA’ya
plastiklestirici ilavesi ile % kristalinite degerinde belirgin bir
artty gozlenirken, TPP eklenmesi ile % kristalinite
degerlerinde bir azalma godzlenmistir. Karbon nanotiip ve
APOSS ilavesiyle de artan yiikleme oranina bagl olarak %
kristalinite degerlerinde bir miktar artig gézlenmistir.

3.2.2. TGA analizi (TGA analysis)

Plastiklestirilmis ve alev geciktiricilik 6zelligi gelistirilmis
olan nanokompozitlerin 1s1l kararliliklart TGA analizi ile
incelenmigtir. Sekil 3, 4 ve 5’te farkli ylikleme oranlarinda
sirastyla A-POSS, NK ve CNT igeren nanokompozitlerin
azot ortaminda sicakliga bagl % kiitle kayiplar1 grafikleri
verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen kalint1 yiizdeleri ve
bozunma sicakliklari ise Tablo 5’te Gzetlenmistir. Tablo
5’teki sonuglara bakilacak olursa tiim kompozitlerin
bozunmaya baslama sicakliklarinin 180°C’nin iizerinde

arasinda CNT igerikli kompozitlerin diger nanokompozitlere
gore daha diisik bozunma sicakligina sahip oldugu
gorilmiistir. NK icerikli kompozitlerde agirlikca %5
bozunma sicakligt PLA/PEG/TPP’ye gore 5-10°C artmustir.
Nanokompozitlerin agirlikca %95 bozunma sicakliklar
karsilastirildiginda ise %1 A-POSS igeren kompozit 472,3°C
degeriyle en yiiksek bozunma sicakligi gostermistir. Diger
taraftan  kalint1  yiizdeleri  kiyaslandiginda CNT’li
kompozitlerin tamaminin bozunarak kalinti birakmadigi
gOriilmiistiir.

3.3. Yanma Ozellikleri (Flammability Properties)
3.3.1. LOI (Simwrlayict oksijen indeksi) (Limited oxygen index)

Uretilen nanokompozitlerin alev dayanimlarini incelemek
amacityla  kompozitlere LOI  testi  uygulanmustir.
Kompozitlerin elde edilen LOI degerleri %O, cinsinden
Tablo 6’da verilmistir. Sonuglara bakildiginda %33,4 LOI
degeri ile en yiiksek alev geciktirici 6zellige sahip olan
kompozitin %1NK igeren kompozit oldugu ve saf PLA’ya
gore alev dayanimimi %51 oraninda arttirdigi goriilmiistiir.

oldugu goriilmektedir. Bu nedenle iiretilen Bu degeri %30,3’liikk LOI degeri ile %3 NK iceren
nanokompozitlerin iiretim sicakligi olan 180 °C’de iiretim kompozitin takip ettigi ve saf PLA’ya gore alev dayaniminda
sirasinda  bozulmadigi  sdylenebilir. Nanokompozitler %37°1ik bir artis meydana getirdigi gézlenmistir.
Tablo 4. Kompozitlerin DSC Sonuglari (DSC Results Of The Composites)
Ornek T, T AHn(J/g) AH(J/g) %Xc
PLA 60,6 151,7 28,2 22,0 6,5
PLA/PEG 484 152,3 29,5 22,7 20,5
PLA/PEG/TPP 54,8 149,6 21,1 6,8 13,6
PLA/PEG/TPP/%1APOSS 53,0 147,7 26,9 13,1 6,7
PLA/PEG/TPP/%2APOSS 53,4 146,8 27,9 13,4 11,0
PLA/PEG/TPP/%3APOSS 54,6 146,3 23,6 11,5 12,0
PLA/PEG/TPP/%1CNT 54,8 149,8 243 12,6 9,4
PLA/PEG/TPP/%2CNT 55,6 148.4 26,1 21,0 11,4
PLA/PEG/TPP/%3CNT 56,1 148,2 233 13,0 12,3
PLA/PEG/TPP/%I1NK 54,3 149,2 30,0 19,7 15,3
PLA/PEG/TPP/%2NK 50,4 151,0 29,3 13,7 13,4
PLA/PEG/TPP/%3NK 45,1 147.,8 24.9 16,3 15,6
Tablo 5. Kompozitlerin TGA Analizi Sonuglari (TGA Analysis Results Of The Composites)
gmeklerm Ag})rhkg:a A%lrhk(;a Ortalama Azot
ORNEK ozunmaya %5 %95 Bozunma Ortaminda
Basladig1 Bozunma Bozunma C Kiil Kalint1
Sicaklik(°C) (°C) (°C) Yiizdesi(%)
PLA/PEG 2973 335,0 398.,4 370,5 -
PLA/PEG/TPP 250,5 315,6 393,0 369,8 -
PLA/PEG/TPP/%1APOSS  290,0 318.,8 472,3 367, 6 2,8
PLA/PEG/TPP/%2APOSS  280,0 3153 391,8 365,9 0,9
PLA/PEG/TPP/%3APOSS 270,0 302,4 384,4 365,3 -
PLA/PEG/TPP/%I1CNT 248,5 248, 9 385,1 368,1 -
PLA/PEG/TPP/%2CNT 248.3 258,0 399,3 374,9 -
PLA/PEG/TPP/%3CNT 280,3 288.,4 401,8 373,8 -
PLA/PEG/TPP/%I1NK 290,0 3204 394,7 369,3 0,5
PLA/PEG/TPP/%2NK 300,9 328,8 389,0 369,3 0,9
PLA/PEG/TPP/%3NK 300,5 3259 394,5 370,4 1,8
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Sekil 3. A-POSS igeren PLA Kompozitlerinin TGA Grafikleri (TGA Curves of the A-POSS Containing PLA Composites)
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Sekil 4. NK i¢eren PLA Kompozitlerinin TGA Grafikleri (TGA Curves of the NK Containing PLA Composites)
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Sekil 5. CNT igeren PLA Kompozitlerinin TGA Diyagrami (TGA Curves of the CNT Containing PLA Composites)
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Tiim sonuglar degerlendirildiginde ve kompozitlerin
icerigindeki alev geciktirici TPP oranin azaltilarak
nanopartikiil ilave edildigi disilinildiigiinde nanokil
ilavesinin yanma geciktirici Ozelligi arttirdig1 sonucu
varilmigtir. Ayrica, literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde
de ¢ok az miktarda kil eklenmesinin 1s1 salinimini degerlerini
azalttig1 ve komiir olusumu ile kiitle enerji transferini azaltan
bir mekanizma olusturdugu goriillmektedir [8]. LOI testinde
yanma ylizeyleri incelendiginde, kil iceren
nanokompozitlerin yiizeylerinde camsi ya da komiirlesmis
bir yap1 gozlenmistir. Yanma sirasinda yiizeyde meydana
gelen cams1/komiir olusumuyla oksijen ile temasin kesilmesi
sayesinde yanmanin olmamast ya da gecikmesini
saglamaktadir ve bu istenen bir sonugtur. Nanokompozitler
arasinda CNT igeren kompozitlerin diger nanopartikiil igeren
kompozitlere oranla daha diisiik alev dayanimi gosterdigi ve
standartta belirtilen 180 s yanma siirmi gectikleri
gozlenmistir. Ayrica CNT igeren kompozitlerin diginda diger
kompozitler standartta belirtilen 180 s yanma smirini

UL-94 testi sonuglar1 Tablo 7’de 6zetlenmistir. Sonuglara
gore saf PLA ve plastiklestirilmis PLA i¢in V2 smifi oldugu
gozlenirken, TPP ilavesi ile VO siifi gdzlenmistir. Eklenen
nanokatkilardan, NK igerikli kompozitlerin yanmadig1 ve
%1 ve %2 NK igerikli olanlarinda VO smnifi ile en iyi
yanmazlik sonucu verdigi gorilmistir. CNT igerikli
kompozitlerin ise %1-2-3 CNT igeriginin li¢linde de yandig1
gozlenmis ve V2 olarak simiflandirilmistir.  Tim
nanokompozitlerde yanma esnasinda plastiklestiricinin
etkisi ile damlamanin uzama seklinde oldugu gézlenmistir.
UL-94 dikey yanma testinde de LOI de oldugu gibi
mekanizma, komiir olusumu ile kaplanan yiizeyden aleve
kagan ugucu maddelerin azalmasini seklinde gergeklesir [8].
Ayrica saf PLA, plastiklestirilmis PLA ve CNT igeren
kompozitlerden diisen pargalardan pamugun alev aldigi
gdzlenmistir.

3.4. Taramal Elektron Mikroskopisi
(Scanning Electron Microscope) (SEM)

asmamistir.

3.3.2. UL-94 Testi (UL-94 Test)

Uretilen kompozitlerin dikey pozisyonda tutusabilirligini ve
birakildiginda
yayilabilirligini incelemek amactyla UL-94 testi yapilmustir.

az miktarda aleve

maruz

alevin

Hazirlanan alev geciktiricili ve agirlikga %3 nanopartikiil
takviyeli PLA/PEG/TPP kompozitlerinin ¢ekme testi
sonucunda olusan kirilmis yilizeyleri SEM analizi ile
incelenmistir.  Kompozitlerin ~ kirilma  ylizeylerinin
morfolojileri Sekil 6’da verilmistir. PLA/PEG/TPP kontrol
orneginde plastiklestirici ve TPP’nin plastiklestirme

Tablo 6. Nanopartikiil Takviyeli PLA/PEG Kompozitlerinin LOI Sonuglar1
(Results of the LOI Test for the Nanoparticle Reinforced Composites)

ORNEK LOI (%02) YANMA SURESI (sn) YANMA MIKTARI (Snir 50 cm)
PLA 22,0 111,0 Gegiyor
PLA/PEG 25,2 58,3 Gegiyor
PLA/PEG/TPP 30,3 47,3 Gegiyor
%1 APOSS 29,7 38,3 Gegiyor
%2APOSS 28,2 41,7 Gegiyor
%3APOSS 25,6 76,7 Gegiyor
%INK 33,4 37,7 Gegiyor
%2NK 30,2 58,7 Gegiyor
%3NK 30,3 73,0 Gegiyor
%I1CNT 25,5 143,7 Gegiyor
%2CNT 24,7 281,0 Gegiyor
%3CNT 24,0 255,0 Gegiyor
Tablo 7. Nanopartikiil Takviyeli PLA/PEG Kompozitlerin UL-94 Testi Sonuglari
(Results of the UL-94 Test for the Nanoparticle Reinforced Composites)
Ornekler UL-94 smifi Damlama Pamugun damlayan parcalar ile alev almasi
Saf PLA V2 var Yandi
PLA/PEG V2 var Yandi
PLA/PEG/TPP Vo var Yanmadi
%1APOSS VO var Yanmadi
%2APOSS Vo var Yanmadi
%3APOSS \"2! var Yandi
%I1NK Vo var Yanmadi
%2NK Vo var Yanmadi
%3NK \"2! var Yanmadi
%I1CNT V2 var Yandi
%2CNT V2 var Yandi
%3CNT V2 var Yandi
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Sekil 6. PLA/PEG/TPP Bazli Kompozitlerinin SEM Goriintiileri a) PLA/PEG/TPP(X1000) b)

PLA/PEG/TPP/%3NK(X1000) c) PLA/PEG/TPP/%3CNT(X1000) d) PLA/PEG/TPP/%3A-POSS(X1000)
(SEM Micrographs of the PLA/PEG/TPP Based Composites)

—_

Sekil 7. PLA/PEG/TPP Nanopartikiil {laveli Kompozitlerden Segilen TEM Gériintiileri a) PLA/PEG/TPP/%3CNT b)

PLA/PEG/TPP/%3NK c) PLA/PEG/TPP/%3 A-POSS
(Selected TEM Micrographs of the Nanoparticle Reinforced PLA/PEG/TPP Composites)

etkisiyle plastik deformasyon gozlenmektedir. %3 CNT ancak daha genis pargaciklar seklinde bir dagilim olustugu
etkisiyle bu etkinin azaldigi ancak homojen dagilimin gozlenmistir. Kodal ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir

korundugu goriilmektedir. %3 nanokil katkistyla homojen caligmada plastiklestirilmis PLA’ya A-POSS ilave
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edildiginde, matriste faz ayriminin olmadigi SEM
goriintiilerinde gbzlenmistir [10]. Bu ¢aligmada da, %3 A-
POSS igerikli matriste, plastik deformasyonun yaninda
homojen bir dagilim gozlendigi séylenebilir. Ayrica, bu
sonuglar kopmada uzama degerleri sonuglarmi da
desteklemektedir.

3.5. Gegirimli Elektron Mikroskopisi

(Transmission Electron Microscope)

Agirlikca %3 oraninda sirastyla karbonnanotiip, nanokil ve
APOSS igeren Orneklerin TEM goriintiileri Sekil 7’de
verilmistir. Sekil 7 (a)’da %3CNT igeren nanokompozitlerin
tibiiler yapida  bir dagilim  gosterdigi  acikga
goriilebilmektedir. Sekil 7 (b)’de ise NK i¢eren kompozitin
TEM goriintiisiinde ise killerin homojen bir dagilim
gosterdigini sdylenebilir. Sekil 7 (¢)’de ise A-POSS igeren
nanokompozitin goriintlisinden A-POSS parcaciklarinin
matris i¢inde yaklagik 250 nm nano Slgekte topaklasmig bir
yapida bir arada kalmay: tercih etti§i goriilmektedir. A-
POSS pargaciklarinin  matriste molekiiler seviyede
dagilmadigi ancak hala nano Olgekte kaldigi da
belirlenmistir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢aligmada plastiklestirilmis ve alev geciktiricilik 6zelligi
TPP ile gelistirilmis PLA/PEG/TPP {iizerine nanokatkilarin
etkisi incelenmis ve karsilastirilmistir. Nanokompozitlerde
azalan TPP icerigine baglh olarak mekanik, termal,
yanmazlik ve morfolojik &zellikleri belirlenmistir. 3 farklt
tir nano katki, A-POSS, nanokil ve karbonnanotiip
kullanilmigtir.  Mekanik  test  sonuglarina  gore,
nanokompozitler arasinda A-POSS igerikli kompozitler en
yiiksek kopmada uzama ve ¢ekme dayanimi degerleri elde
edilirken, karbon nanotiip igerikli olanlar en diigiikk degerleri
vermigtir.  TGA  analizinde, ortalama  bozunma
sicakliklarmin iiretim sicakligindan yiiksek oldugu ve tiretim
sirasinda malzemelerin bozulmadigr kanitlanmigtir. Tim
sonuclar bir arada degerlendirildiginde hazirlanan
nanokompozitlerde artan ylizde kristalinite degeri, yiiksek
LOI degeri, yiiksek bozunma sicakligina bagl 1s1l kararligi,
UL-94 smiflandirmasindaki VO simifiyla %1-%2 NK igeren
nanokompozitler dikkat ¢ekmistir. SEM ve TEM analizinde
de nanokil igeren kompozitlerde homojen bir dagilim
gbzlenmistir. Sonug olarak, secilen nanokatkilar arasinda,
PLA/PEG/TPP matrisi i¢in nanokilin ¢ok az miktarda
kullanilmasi ile alev geciktiricilik 6zelliginin arttirilabilecegi
gorilmiistiir.

5. SIMGELER (SYMBOLS)

T, : Camst gegis sicakligt
T : Kristallenme sicakligi
Tm : Erime Sicaklig1

X : Kristallenme miktar1

AH, : Kristallenme entalpisi
AHn  : Erime entalpisi
AHy : Olusum Entalpisi
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